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Beschreibung 



(0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Metallocenverbindungen. 
(0002] Seit der industriellen Umseteung der Entdeckungen von Ziegler und Natta gehoren Poiyolefin-Kunststcffe 
als ein fester Bestandte/I in unsere heutige GeseJIschaft Durch die geschickte Wahl von unterschiedlichen Moncmeren 
kCnnen Materialien erzeugt werden, die sich vor allem durch ihre unterschiedlichen Eigenschaften voneinander abhe- 
ben. Einen encrmen Aufschwung im Hinblick aut weiter verbesserte Polymery aber aucfc beim Verstandnis der mole- 
kuiaren Abiaufe der Polymensafionsreaktiorwn erhielt man durch die Verwendung sog. "single site' Kataiysatoren. 
Diese Polymerrsationsinitiatoren. atlgemein auch MelaJlocene genannt. sind in Kombination mit e*nem Cokataiysator 
hcchaktive 'Starter" der Monomerverkettung und gewShrleisten auf Grund ihres einhertiichen chemtschen und struktu- 
rellen Aufbaus eine bestimmte, definierte Polymer- Oder Ccpolymerstruktur. 

[0003] Der synthetische Zugang zu diesen Kataiysatoren steilt somrt eine Art SchlOssetfunktion dar. Nachdem die- 
ses Gebiet seit ca. 15 Jahren mit steigender Intensitat chemisch untereuch! wird, extstieren in zahlreichen Publikatio- 
nen und Patenten Synthesevorschriften. 

[0004] Der Stand der Technik ist die Verwendung von Metallocendichloriden A fOr die Generierung des aktiven 
KataJysatorsystems. z.B. mit Methylaluminoxan (MAO). DA das Metailocendichlorid steilt genaugencmmen nur sine 
Katalysatorvorstufe dar. 

LaMCIs (A) 

L^MXj (B ) 

[0005] Die entsprechenden MetaJlocendiamide B(Xa NMeJ sind demgegenQber in der (Co)-Polymerisation bis- 

her nicht mit Erfolg verwendet worden. In beiden Formeln A und B bedeutet L Metallocenligand. 

[0006] Auch wenn mit der Verwendung des Metallocendichiorids A bererts eine Mdglichkett gegeben war, ein akti- 

ves Katalysatorsystem zu erzeugen. bestand jedoch nach wie vor ein BedOrfnis an verbesserten Kataiysatoren, welche 

hohere Aktrvitat oder sonstige Vorteile gegenOber den bisher bekanmen Kataiysatoren aufweisen. 

[0007] Solche Voneile weisen z.B. Kataiysatorsycteme fGr (Co-)Polymensationsreaktionen auf. enthaltend ein 

MetallocenamidhaJogenid der Formel (I) 



Hal 
NR 2 



in welcher 



L einen Metallocenliganden, 

Hal ein Halogen aus der Gruppe F, CI, Br und J, 

M ein Metall aus der Gruppe III, IV oder V des Periodensystems oder der Lanthaniden und 
R gleiche oder unlerschiedliche geradkettige Oder verzweigte. gesattigte oder ungesAttigte KohJenwasserstoffreste 
mit bis zu 8 C-Atomen, darstellen, wobei die Amidogruppe NR 2 auch einen Heterocyclus mit bis zu a C-Atomen 
bilden tann, gegebenenfails urrter EinschluG weiterer Heteroatome. sowie einen Cokataiysator. 

[0008] Es wurde uberraschenderweise festgestelK, da3 die (Co)-Polymerisationsergebnisse drastisch verbessert 
werden kflnnen. wenn man Metallocenamidhalogenide der Formel I in einem Katalysatorsystem verwendet Diese zei- 
gen verglichen mit den Metallocendichloriden nach der Aktivierung durch z.B. MAO eine sehr viel hohere Aktivitat auch 
bei geringen MAO-Mengen. 

[0009] Besonders b^orzugt weisen die im Katalysatorsystem enthaltenen Metallocenamidchloride der Formel I 
daJbei ais Metalle Titan, Zirtanium oder Hafnium auf. 

[001 0] Besonders bevorzugte Metallocenamidhalogenide der Formel I weisen als Halogenatom ein Chloratcm auf. 
[0011] Der Rest -NRj in Formel I bedeutet eine kovalent an das MetaJlatom gebundene Amido-Go/ppierung. Amin- 
verbindungen, die dativ nur Ober das freie Elektronenpaar an das Metalizentralatom gebunden sind. gelten nicht als 
Amidogruppierungen im Sinne der vorliegenden Erfindung. 

[001 2] Als Metallocenliganden I kdnnen die Metallocenamidchloride aile zu dies em Zwecfc bekanrtten oder geeig- 
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neten verknOpften Oder unverknupften *-Systeme enthaiten. Geeignete Systeme sind dem Fachmann bekannt Ais bei- 
spielhaft und auch vorteilhaft kflnnen gegebenenfalls substituierte Cyclopentadienyl (Cp)-, Indenyl (Ina)- und Fluor enyl 
(Flu)-Reste genannt werdea Es kflnnen hierbei 2 einzelne. gleiche Oder verschiedene Liganden efaenso vcrtianden 
sein wie ein bivalent mit M verknupfter Ugand. enthaJtend zwei ic-Systeme, oder ein Gber einen werteren Rest mit M 
verknGpfter MetaJlocenligand mit einem it-System. bedeutet daher nicht unbedingt, dass 2 separate Liganden vcr- 
handen sein mussen, sondern vielmehr auch die MOgiichkeit. dass 2 Vatenzen von M durch einen bivalenten Liganden 
L besetzt sind. Derartige bivalente Liganden kflnnen beispielsweise zwei gleiche Oder verschiedene n-Systeme. wie 
2.6. gegebenenfells subsitutiertes Cp. Ind oder Ru, enthaiten, die miteinander verbrfickt sind und jeweils an das Metall- 
atom binden. Es ist aber eberrfails mflglich, dass nur ein *-Ligandensystem vorhanden ist. an welches wiederum Rest 
R" gebunden ist, der die zweite Bindung an das MetaJlatom vermittelt. Der Rest R* kann aile Bedeutungen hafaen, wi© 
sie spater fur die Metaflocenarnidhaicgenide beschrieben sind. Geeignete Metallocenliganden sind dem Fachmann 
bekannt und kflnnen bspw. aus den Literatursteilen EP 0 495 099 und PCT/WO90/07526 entnommen werden, Beson- 
ders bevorzugte Liganden sind beispielsweise die Dimethy(silyl(tetramethy[cyc!opentadienyl)tert.-butylamido-^3ruppie- 
rung sowte die Gruppierung (CH^Siflndfe- Oder jeweils nach anders am ir-Liganden substituierte Gruppierungen. 
is [001 3J . • Es ist vorteilhaft zusammen mit dem Metallccenamidhaiegenid der Formel I im Kataiysatorsystem ais 
Cokatalysatoren Aluminiumalkyfe oder Borcokatalysatoren einzusetzen, besonders bevorzugt das Methytaiuminoxan 
MAO. 

10014] Prinzipiell kflnnen die Verbindungen der Formel I auch aJs Mischungen oder ais Mischungen mit anderen 
Metaiiocenea Halbsandwichverbindungen oder Wassischen Ziegler-Natta-Kataiysatcren im erfindungsgemaflen Kata- 
& lysatorsystem vorhanden sein. Ais Cokatalysator 1st desweiteren jede Verbindung geeignet. die das Metallocenamid- 
halogenid der Formel I in ein Kation QberfOhren und dieses stabilisieren kann. 

[001 5] Die beschriebenen Katalysatofsysteme zeichnen sich durch eine auflerordentiich hohe Aktivrtat aus und es 
wind eine deutiiche geringere CokataJysatonmenge benfltigt, insbesondere bei d& Verwendung von MAO, bezogen auf f 
bisher bekanrtte Kataiysatoren und Katalysatorsysteme, insbesondere die Metaliocendichloride oder -diamide. 
25 [001 6] Die in diesen KataJysatorsystemen emhaltenen Metallocene sind Metailccenamidhalogenide der Formel I 

Hal 

L 2 M 



in welcher 

L einen Metallocenliganden, 
Hal ein Halogen aus der Gruppe F, CI. Br und J, 

M ein MetaJI aus der Gruppe III, IV oder V des Periodensystems oder der Lanthaniden und 
R gleiche Oder unterschiedliche genadkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffreste 
mit bis zu 8 C-Aiomen, darsteilen, wobei die Amidogruppe NR 2 auch einen Heterocyclus mrt bis zu 8 C-Atomen 
bilden kann. gegebenerrfalls unter EinschluQ weiterer Heteroatcme. 

[0017] Die Gruppe -NR 2 bedeutet eine kovalent an das Metallatom gebundene Amido-Gruppierung, Aminverbin- 
45 dungsn, die dativ nur Qber das freie Elektronenpaar an das Metallzentraiatom gebunden sind, gelten nicht ais Amido- 
gruppierungen im Sinne der vorliegenden Erfindung. 

[0018] Die MetaJlocenamidhaJogenide sind besonders vorteilhaft ais Kbmponenten in KataJysatorsystemen ein- 
setzbar. Hierbei kflnnen beide Substituenten L am Metall auch gemeinsam einen bivalenten vertorGckten Liganden dar- 
steJIen. 

so [0019] Ein derartiger bivalerrter verbrCckter Ugand kann beispieJsweise Gber zwei ir-Ligandensysteme an das 
Metall gebunden sein, also z.B. zwei Cydopentadienyl- oder Indenyl-Einheiten, gegebenenfalls in substituierter Form, 
enthalten, die miteinander verbunden sind und jeweils an das MetaJlatom koordiniert sind. Eine andere Mflgiichkeit ist, 
da0 nur ein rc-Ugandensystem vorhanden ist an welches wiedenjm ein Rest R" gebunden ist, der die zweite Bindung 
an das Metallatom vermittelt. Der Rest R* kann dabei eine beliebige verbrflckung zum MetaJI sein, wobei es wiederum 

ss im Rahmen der Erfindung bevorzugt ist, dafl R* eine Kbhlenwasserstoffkette mit bis zu 5, vorzugsweise bis zu 3 Ato- 
men in der Kette ist, die gegebenenfalls noch zusAtzlich substituiert sein kann und gegebenenfalls Heteroatcme ent- 
halten kann. 

[0020] Besonders bevorzugt wird der Rest R* Ober eine Amidogruppe an das Metall gebunden. In a'ner weiteran 
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besorxiers bevcrzugten Form enthalt R* eine Silylgruppe, und insbesondere eine Oimetnylsiiylgruppe. 
[0021] Fur die MetaJlocenamidhaiogenide und die Metailoceniiganden L gilt prinzipieil genauso wie fOr das diese 
Verbindungen enttaltende Kataiysatorsystem, dafl hier alle bereits bekannten cder spater a(s geeignet aufgefundenen 
Metailocenliganden einsetzbar sind. Es 1st allerdings besonders gunstig. wenn be'de MetaJlocenliganden in Form emes 
5 verbrGckten brvaienten Uganden vorlicgen. Auch derarlige verbruckte Ligandensysteme sind in den oben bereits 
genannten Literaturstellen beschrieben. 

[0022] Fur den Fail, da!3 zwei unverbrtickte 7t-Systeme arn Metallatom gebunden sind, jst es bevorzugt. da(3 diese 
Uganden unsymmetrisch substrtuiert sind mit Alky*- Oder gegebenenfalls Alkyl-substhuierten Arylgruppen. Besonders 
bevorzugt 1st hierbei substituiertes Cp. besonders bevorzugt n-Butyl-Cp oder in 1,2- oder 1.3-Stellung mit Butyl- und 
10 Methyl-substituiertes Cp- Indenylreste sind bevorzugt mit einem aromatfechen Rest substituiert. der gegebenenfalls 
selbstwiederumeinodermehrereAlkylgruppentragenkann. 

[0023] Es ist weiter bevorzugt, da6 das Metallocenamidhalogenid ate Metal! Titan, Zirkonium oder Hafnium ertfiatt. 
Das bevcrzugte Halogen ist im Rahmen der voriiegenden Erfindung OTor, obwohl auch die Brom>Ve*indungen gut 

is foSSJ 01 S, Die Metallocenamidhalogenide der Forme! 1 kflnnen z.B. durch Umsetzung der Dihalogenide mrt einem Mol- 
aquivaJent Alkaliamid (z.B. Uthiumamid) synthetisiert warden: 

■ L 2 MHal 2 4- M'NR 2 - L 2 MHal(Nfl 2 ) + M'Hal 

20 

(A) (I) 



25 



30 



3S 



SO 



ss 



10025] Dies* Schrftt ist mH guten Ausbeuten durchfuhrbar. bedart aber als Startverblndungen der Metallocendiha- 
logenide. die ihrer seits oft nur in Ausbeuten von 1 5 bis 20 % zuganglich sind. 

2 UvT + MHal* -+ LgMHaJg + 2 M'Hal 

[0026] Neben diesen geringen Ausbeuten weist die Hersteilung der Metallocendihalogenide noch einige andere 
unangenehme Vertanrensschritte und Nachteile auf: So muss die Reaktion oft bei sehr tiefer Ternperanjr durchpfuiM 
werden. vyas im technischen MaSstab nachteilig isl. Ein weiteres Problem ist die Reinigung. denn im tauten Synthese- 
schritt entstehi neben dem Produkt auch die Hauptabfallmenge (M'Hal). Somit kann erst nach der Extrakaon des Pro- 
duces aus dem Abfall die eigertfiche Reinigung. d.h. die Trennung von rac- und meso-Form ertolgen. 
[0027] Nach dem Stand der Technik kann man die Dichlorverblndung A auch aus der Diam.noverbmdung 8 dar- 
stellen, z.B. durch Umsetsen von B mit Halogensilan: 

L 2 M(NR : ) 2 + 2 CISiMe 3 -L 2 MCl 2 + 2 Me 3 SiNR 2 
(B) (A> 

[0028] Nachteilig hierbei allerdings ist daQ B. soweit es nicht besser aus A hergestellt wird. tatsachlich ^ im Fall 
sterlsch wenig belasteter Uganden L aus diesen und einem hcmolepdschen Ubergangsmetall.am.d unter Abspaltung 
von Amin hergestellt warden kann (Jordan, US-PS S.597,935) 

2LHi.M(NR2) 4 — L2M(NR2) 2 *2HNR 2 ( B ) 

[00291 Oie Aiifgabe der vorliegerden ErfWimg bestand daher darin. einen leicht und erfolgreich durchfuhrbaren 
Weq zu u.a. den Metallocenamidhalogeniden der Formel I bereitzustellen. 

[0030] Geiost wird diese Aufgabe erfindungsgemaS durch ein Verfanren 2u r Hersteilung von Verbindungen der all- 
gemeinen Formel (H) 

L^MHal/NR^., <"> 
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in welcher 

L einen Metallocenliganden, 
Hal ein Halogenatom aus der Gruppe F, CI, Br und J. 
5 M ein Metail aus einer der Gruppen III, IV Oder V des Periodensystems Oder der Lanthaniden U nd 

R gleiche Oder unterschiedliche geradkettige Oder verzweigte. gesattigte oder ungesattigte Kdhlenwasserstoffreste 
mit bis zu 8 C-Atomen darstetlen, wobei die Gruppe NR 2 einen Heterocydus mit bis zu a C-Atomen. gegebenen- 
faJIs unter EinschluB weiterer Heteroarome, darstellen kann. und fur x c 1 girt, da/3 y 1, 2 oder 3 und z 3 ist und for 
x - 2 gift. daB y 1 oder 2 und z 2 ist, 

10 

durch Umsetzung eines Metallocenliganden LH mit einer Verbindung der Formef (III) 

HalJWtNRj)^ (HI) 

J5 bei der M und R die oben aufgefuhrten Bedeutungen haben und w eine ganze Zahl von 1 bis 3 darstellt. 

[0031] Oberraschenderweise wurde namlich im Rahmen dervorliegenden Erfindung festgestellt, daS gemischte 
(heteroleptische) Metallamidhalogenide (III) sich mrt Uganden LH direkt zu gemischten MetaJtocenamidhalogeniden 
der formel I Oder auch zu MetaiJocendihalogeniden A umsetzen lassen. Erstaunlicherweise kommt es dabei nicht 
durch das freigesetzte Amin zu einem HaJogen-Amidaustausch am Metallocen-2entrum. 

zo [0032] L M und Hal haben auch im erflndungsgemaflen Verfahren die bereits oben fOr die Verbindungen der For- 
me! I angegebenen Bedeutungen. 

[0033] Je nach Zusammensetzung der Ubergangsmetalistartverbtndung der Formel IN kflnnen erfnndungsgernaB 
bereite am Anfang der Synthese die Endprodukte festgelegt werden. So tenn gemaB einer AusfGhrungsform da- Erfin- 
dung foigende Reaktion stattfinden: 

25 

2 LH * HagW(NR^ w L 2 MHAl y (NR 2 ) 2 . y + 2 HNR 2 
wobei w gleich y ist und 1 oder 2 bedeutet 

(2 LH kfinnen im vorliegenden Fail auch HL-LH bedeuten, und es ergibt sich dann eine Verbindung mrt einem divalen- 

so ten, verbructaen Uganden.) 

[0034] Man hat die WahlmOgiichkeft. ob man die herkflmmlichen Metallocendichforide mrt y - 2 oder die neuen 
erfrndungsgemaflen Motallocenamidchloride mit y a 1 hersteirt In jedem Fail gilt. daB im letzten und errtscheidenden 
Verfahrensschrrtt keine SaJzfracht aJs Nebenprodukt entsteht Eine aufwendige Produktextraktion errtfaJrt deswegen, 
und man tenn sofbrt die rac-meso-Trennung durchfuhren. Zusatzficfc wird ein weiterer Nachteil der Wassischen Route, 

3£ namlich die Tlefremperatur-ReaktJonsbedingungen vermieden. Die Synthese wird stand essen bei erhOhter Temperatur 
(> 100°C und vorzugsweise ca. 160 - 170°C). welche technisch leictter reaJisiert werden kann, durchgefOhn 
[0035] Ein wichtiger Vorteil des erlindungsgemaflen Synthesewegs besteht darin. daB es keine Enschrankungen 
gibt bezuglich des organischen Restes am Metallocenliganden. Aile bisher bekannten verknupflen ?r-Systeme ((ggf. 
substituiertes) Cp; (ggf. substituierte) Ind- und Flu-Systeme) kflnnen mittels dieser Reaktion in den spateren Katalysa- 

40 tor eingebaut werden. Vor aJlem aber gibt es auch keine Problems mit Substituenten in der 2-Pos/tion am IndengerOst. 
[0036] Gerade dese Substituenten sind aber von besonderer Bedeutung, denn die zugehorigen Kateiysatoren 
gehOren zu den bevonzugtesten ihrer Art denn die damit hergestellten Polymere zeichnen sich durch hohe Molmassen 
aus. 

[0037] Die neu gefundene Synthese ist nicht auf zwei unverbrOckte Oder einen divalenten, verbrOckien Uganden 
4£ beschrankt, sondern kann ganz aflgemein zur EinfOhrung von organischen Uganden mit schwach aciden Protonen in 
UbergangsmetallkompJexe angesehen werden. 

[0038] Somrt erdffnet sich auch die MOglichkert, Metallkomplexe mit nur einem ^-Uganden herzustellen (z.B. 
Cp'MHay, welche ebenfalls auf dem Gebiet der Polymerisation verwendet werden. Dazu tenn eine Stanverbindung 
mit der Zusammensetzung Monoamidohalogenmeta/I-Substanz mit dem entsprechenden Uganden zur Reaktion 
so gebracht werden. 

LH + Ha! w M(NR 2 ) 4 ^ -> LMHAI y (NR2) 3 . y + HNR 2 

wobei w a y « 1, 2 oder 3 bedeutet 
55 [0039] Die Reaktionsbedingungen und die Vorteile sind die gleichen wie oben bereits fOr die erfindungsgemaBe 
Verfahrensweise dargelegt. 

[0040] in bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfindung werden bei dem Verfahren aJs Metallocenliganden die 
gegebenenfaJIs substrtuierten Cyclopentadienyl-, Indenyl- oder Fluorenyl-Verbindungen eingesetzt. Diese Uganden 
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kOnnen dann. wie oben bereits ausgefQhrt, als zwei einzelne. gleiche Oder verschiedene Liganden ebenso eingesect 
werden wie als verbrOckte Uganden oder als ein Ugand. der Ober einen weiteren Rest R" bzw. ein Heteroatom zwei 
Valenzen des Metallatoms absattigt AJs Metall wird vorteilhaft Titan, 2/konium oder Hafnium eingesetzt. 
[00*1] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird ein neues erfindungsgema8es Metal- 
s locenamidhalogenid und insbesondere ein Metailocenamidchlorid gemas dem erfindungsgemsGen Verfahren herge- 
stent 

[0042] Die folgenden BeispieJe sollen die Erfindung weiter erftutern: 
Beispiei 1 

JO 

Darstellung von Dichlaro[dimethyl$ilyl(teta^ (IV) 

[0043] Unter Inertgasatmosphare werden 283 mg (1 ,368 mmol) Ditfiloro-bis(dimethylamido) titan (IV) eingewogen 
und in 15 ml Me6itylen geldst. Diese LOsung wird bei Raumtemperatur mit344 mg (1,368 mmol) (Tetramethyl cyclop en- 
is tadienyldimethylGilyl)tert-butylamin versetzt. Die Lflsung wird sodann 1 1/4 Sturden unter ROddlufl erhitzt (165°C). Das 
LOsungsmittel wird unter reduziertem DhjcK abdestilliert und der ROckstand mrt Hexan extrahiert. Durch anschlieBende 
Kristallisation kann das Produta in taistalliner Form isoliert werden. 

Charakterisierung: 

20 

[0044] 

'H-NMR (4O0 MHz, CDCI 3 , 25*C): 

8[ppm] * 0.69 ((CBjJjSi, 6H), 1.42 (tertbutyl, 9H), 2.12 (CH 3 , 6H). 2.22 (CH 3 . 6H). 
zs 13 -NMR (100 MHz, CDCI3, 25°C): 

5[ppm) - 5.5. 13.1. 17.3. 32.6, 62.3, 126.9, 138.1. 140.9. 

Beispiei 2 

30 Darstellung von (Chloro)(dimethy1amido)[dimethy^ 

[0O45] Unter Inertgasatmosphare werden 190 mg (0,516 mmol) Dichloro(dimetfrytsilyl(teiramethylcyclopentadie- 
nyl)tert- butylamido]titan und 26 mg (0.510 mmol) Uthiumdimetbylamid eingewogen und bei Raumtemperatur in 20 ml 
Hexan gelcst Der Ansatz wird 30 min bei Raumtemperatur gerOhrt und 1 ,5 h unter RQckfiufl erhhzt. Nach Filtration der 
35 LOsung wird das Lflsungsmittel teilweise unter reduziertem Druck abdestilliert und bei -30"C kristallisiert. Das Produkt 
faJJt als rot fg-istalliner Feststoff an. 

Charakterisierung: 

40 [0046] 

'H NMR (400 MHz. CDCI 3 , 25°C): 

S[ppm] » 0.50 ((CHaJjSi, 3H), 0.56 ((CH^Si, 3H), 1.39 (tertbutyl, 9HJ. 1.63 (CH 3 , 3H) ( 1.94 (CH 3) 3H), Z12 (CH 3( 
6H), 2.80 (N(CH 3 ) 2 , 6H). 

45 

Beispiei 3 

Darstellung von Chloroto's(dimethylamido)[dim^ 

50 [0047] Unter Inertgasatmosphare werden 408 mg (1,893 mmol) Chlorotris(dimethylamido)titan(IV) eingewogen 
und in 20 ml Mes/tylen geiost Diese IGsung wird bei Raumtemperatur mit 476 mg (1 .893 mmol) (Tetramethylcyclopen- 
tadienyldimethylsilyl)tert-butylamin versetzt. Die Ldsung wurde sodann 1 1/4 Stunden unter RucWlu3 erhrtzt (111°C). 
Die LOsung wird durch Filtration von Feststoffbeimengungen befreit und das Lflsungsmittel unter reduziertem Druck 
abdestilliert. Das Produkt fallt nahezu rein an. 

55 



T, 
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Charakterisierung: 
[0043] 

5 1 H-NMfl (400 MHz, CDCl 3 . 25 g C); 

5[ppm] » 0.09 ((CHaJaS. 6H), 1.08 (tertbutyl, 9H). 1.83 (CH 3 . 6H). 2.00 (CH 3- 6H), 3.03 (N(CH 3 ) 2 , 12H). 

Beispiel 4 

™ Oarsteilung van Trtch(oro(pentamethylcyclopentadienyl)titan(IV) 

[0049] Unter Inertgasatmosphare werden 21 0 mg (1 ,059 mrnol) TrichIorodimethy1amidotitan([V) eingewogen und in 
15 ml Mesitylen gelOst Diese LOsung wird avt -50°C abgekChlt und 145 mg (1 ,059 mmol} Pentamethylcydopentadien 
zugespritzt Die LOeung wird sodann 1 1/2 Stunden unter RGckfluB erhitzt (165°C). Nach destillativer Entfernung des 
16 Ldsungsmittels unter reduziertem Druck wird dar ROckstand mit Hexan extrahiert Nach anschlie Bender Entfernung 
des LOsungsmitteis des Extraktes kann das Produkl isoliert werden. 

Charakterisierung: 
20 [0050] 

^H-NMR (400 MHz, CDCI 3 . 2S-C): \ K 

6[ppm] = 1 .89 (Cs(CHa)d- ^ St ^ 

2S 13 C-NMR (100 MHz, CDC! 3 , 25°C): \ / ^ C ^ L 

6[ppm] = 14.0 (CsfCHgJg). 137.27 (C^CH^s). W 

Beispief 5 

30 Darstellung von rac-Chioroh 5 :r| S -bis(l -indetiyl)dimethy<si^ 

[0051] Unter Inengasatmosphflre werden 2rCI[N(CH 3 )2] 3 (1&4 mg, 0.711 mmol) und (CH3) 2 Si(lndH) 2 (205 mg, 
0,711 mmol) in 20 ml Mesitylen bei Raumtemperatur gelost Dlese Losung wird im Olbad bis zum Siedepunkt des 
LOsungsmitteis erwarmt und 2.5 h unter ROckfiufl gekocht. Die Heizung des Olbades wird ausgeschattet und das 
LOsungsmittel des Reaktionsansatzes aus dieser heiGen Lfisung unter reduziertem Druck von 8*1 0' 4 Pa destillativ ent- 
fernt Die Temperatur des Olbades erniedrigi sich durch das Entfernen des LOsungsmrttete. wobei die Temperatur durch 
ein HeiOwasserbad ebenfalls emoht werden kann. Der Ruckstand wird mrt 30 ml Toluol extrahiert und das ExtraW bis 
zum TrObpunkt bei Raumtemperatur eingeengt. Die L6sung wird nun langsam auf -30°C abgekuhlt und 
rac(CH3) 2 Siftnd) 2 2rCl[N(CH 3 )2l als roter kristaJltner Feststoff isoliert 

Charakterisierung: 

[0052J 

*5 'H-NMR (400 MHz, C 6 D 6 . 25 9 C): 

5[ppm) » 0,82, 0.94 ((CHJgSi. 6H), 2.51 (NfCH^a. 6H), 6.04 - 7.68 (12H). 

13 C-NMR (100 MHz, C 6 D 6 , 25'C): 

5[ppm) = - 2.30, - 1.15 ((CH^Si). 48.21 (NfCH^. 111-135 (aromat. C)). 
Beispiel 6 



3S 
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SS 



Oarsteilung von rac-Chlorofo 5 :ri 5 -bis(i-^ 

[00531 Unter Inengasatmosphflre werden HfC![N(CH 3 )2] 3 (^12 mg, 0.901 mmol) und (CH 3 ) 2 Si(lndH) 2 (260 mg, 
0,901 mmol) in 25 ml Mesitylen bei Raumtemperatur gelost. Diese Losung wird im Oibad bis zum Siedepunkt des 
LOsungsmitteis erwarmt und 2,5 h unter ROckflufl gekocht. Die Heizung des Olbades wird ausgeschattet und das 
Ldsungsmittel des Reaktionsansatzes aus dieser heiGen Losung unter reduziertem Druck von 8"10' 4 Pa destillativ ent- 
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fernt Die Temperatur des Olbades emiedrigt sich durch das Emfernen des Losungsmittels. wobei die Temperatur durch 
ein HeiSwassertad ebenfalls erhoht werden kann. Der Ruckstand wird mit Toluol extrahieri und mehreren Kristallisa- 
t/onen unterzogen, bis das Produkl als roter kristalliner Feststoff isoliert werden kann. 

Charakterisierung: 
[0054] 



1 H-NMR (400 MHz, C 6 D 6i 25°C): 
w fi[ppm] = 0.69. 0.73 ((CH^Si. 6H). 2.52 (N(CH 3 ) 2 , 6H). 5.89 - 7.54 (12H). 

13 C-NMR (100 MHz. C 6 D S . 25°C): 

o[ppm] - - 2,29. - 1,12 ((CH 3 ) 2 $i), 47.82 (N(CH 3 ) 2 ), 110 - 135 (aromat C)). 




is Beispiel 7 

Darstellung von rac-Chloro[Ti 5 ^ 5 -bis(2-metriy|inden-l -yl)dimetriylsily0(dimethylanri)do)2irkonium 

(0055] Unter Inertgasatmosphare warden ZrCI[N(CH 5 )2] 3 (425 mg, 1,642 mmol) und (CH 3 )2Si(2-Me-lndH) z (520 
20 mg, 1.642 mmol) in 20 ml Mesitylen bei Raumtemperatur gelost. Diese LOsung wird im Olbad bis zum Siedepunkt des 
Losungsmittels erwa/rnt und 3 h unler ROckflufl gekocht Die Heizung des Olbades wird ausgeschaltet und das 
Lflsungsmittei des ReaWionsansatzes aus dieser hei flen Losung unter reduziertem Druck von 8"i 0"* Pa destillativ errt- 
fernt Die Temperatur des Olbades erniedrigt sich durch das Entfernen des LOsungsmitteis, wobei die Temperatur durch 
ein Hei&wasserbad ebenfalls omCht we/den kann. Der Ruckstand wird mit Toluol extrahiert und mehreren Kristallisa- 
25 tionen unterzogen, bis das Produkt als roter kristalliner Feststoff isoliert werden kann. 

Charakterisierung: 



[0056] 

30 

1 NMR (400 MHz, C 6 D 6l 25°C: 

5[ppm] ~ 0.80. 0.88 ((CH^Si, 6H). 2.25. 2.27 ((CH 3 )lnd, 6H), 2,60 (NfCH^, 6H), 6.50 - 7.71 (12H). 
13 C-NMR (100 MHz. C $ D 6 , 25°C): 

8[ppm] = 2.10, 2.44 ((CHsfeSi). 17.38, 18.16 ((CH 3 )lnd) 49.40 (NtCHJJ. 115 - 135 (aromat C)). 
Beispiel 8 

Darstellung von rac-Bromofa 5 :n s -bis(1-ind en yl)dimethyl$ilyr] (dim ethyl a/nido)zirkonium 



40 [0057] Unter Inertgas werden 198 mg (0.653 mmol) ZrBrJNMeJa und 1 88 mg (0,652 mmol) Me^lndHfe imO ml 
Toluol gelost und anschlieQend das LOsungsmittel wieder abdestilliert. Der zurQctoleibende Festetcff wird auf 1 10°C 
erhitzt. wobei eine Schmelze entsteht Nach 30 min wird die Schmeize auf Raumtemperatur abgekuhit. Die rote Sub- 
stanz wird in 5 ml Toluol aufgenommen und von unloslichen Feststoffanteilen durch Filtration getrennl Nach mehrma- 
iigem Kristallisie ran bei -30°C aus Toluol und Hexan kann der gewunschte Komplex isoliert werden. 

45 

1 H-NM R (400 MHz, C 6 D 6 . 25°C): 

[ppm]$ = 0,58 (s, 3H, SifCifaM. 0,72 (S, 3H. S'CtiaJz, 2.46 (s. 6H, NKCbaW. 5.91 (d. IK 3 J (H,H) = 3,08 Hz, 5- 
Ring), 5,98 (d, 1H, 3 J(H.H) = 3.28 H2, 5-Ring), 6,59 (dd. 1H, 3 J(KH) = 7,44 Hz, 3 J(H.H) = 7,59 Hz, 6-Ring). 6.73 
(d. 1K 3 J(H,H) = 3,24 Hz. 5-Ring), 6.85 ("dd". 1H, 3 J(H.H) = 7.53 Hz, 3 J(H,H) « 7,60 Hz. 6-Ring), 6.93 ("dd", 1H. 
so 3 J(H.H) = 7.53 Hz. 6-Ring). 6,96 ('dd". 1H, 3 J(H,H) = 8,80 Hz. 6-Ring), 7,04 fdd\ 1 H, 3 J(H.H) = 7,75 Hz, 3 J(H,H) 
= 7.90 Hz, 6-Ring). 7,18 (T. 1H ( 3 J(H,H) = 9.02 Hz. 6-Ring), 7,32 (dd, 1H, 3 J(H.H) = 9,07 Hz, 3 J(H.H) = 8,65 Hz, 
6-Ring), 7,44 (dd, 1H. 3 J(KH) - 7,06 Hz, 3 J(H,H) 3,43 Hz, 6-Ring), 7,49 (d. 1H. 3 J(RH) = 8.58 Hz, 6-Ring). 

Beispiel 9 

ss 

Darstellung von rac-[r| S .Ti 5 -Bi$(1 -indenyO-dimethylsilyOO'odoJtdimethyiamidoJzirkonium 

[0058] Unter Inertgas werden 347 mg (0,990 mmdl) Z^NMe^ und 286 mg (0.990 mmol) Me 2 Si(lndH) 2 in 10 ml 



8 



/ 



20 



30 



3S 



&0 



SO 



\ 
\ 

\ 



14. MAG. 20C2 11:49 BASELL IP FERRARA KR. 9196 P. 19 



EP 1 028 123 A2 

Toluol geiost und arachteBend das Lflsungsmittel wieder abdestillien Der zurOckbleibende Feststoff wird auf no»C 
erhitrt wobei eine Schmelze entsteht. welche 30 min unter vermindertem Druck gehalten wird. Nach 30 m.n w.rd die 
Schmeize auf Raumtemperatur abgekOhlt Die rote Substanz wird in 5 ml Toluol aufgenommen von unlOsl-chen Pest- 
stoftanteiler durch Rttration getrennt. Nach mehrmaligem Krislallisieren bei -30°C aus Toluol und Hexan kann der 
gewOnschte Komplex isoliert werden. 

tomli - OS r3KS(c£ro.70 (s, 3H. SKCH^. 2.« (s. 8H. N(CU». 5.83 (d. 1 H. 3 J(H.H, = 3.02 Hz. 5- 
S . STOO %. 1H MH H] fT 3*7 Hz. 5-Ring), 6.57 (dd, 1H, 3 J(H.H) - 7.34 Hz. 3 J(H.H) = 7 « Hz e-R.ng). 6.65 
(d. 1H. 3 J(H,H) = 3.09 Hz. 5-Ring). 6.86 (m. 2H. 6-Ring) 7.16 (m. 1H. 6-Ring). 7.26 (d, 1H. 3 J(H.H) = 9.12 Hz. 6 
Ring). 7,28 (d. 1H, 3 J(H.H) - 8,55 Hz. 6-Ring). 7,49 (m. 3H. 6-Ring). 

Beispiel 10 

.5 Darstellung von rac-CWoroh^Ti^2,2.bis(l-irxjenyl)propariajyl](dim«thylarTiido)zirtoniuni 

[0059], Unter Schutzgas werden 174 mg (0.672 mmo.) ZrC.[N(CH 3)2 ] 3 und 183 ? P'™ ^_ 2 **^ 
nyOpropan eingewogen und in 10 ml Mesirylen geiost Die ReaktionslOsung wird unter RfeMluS 2 hj auM 65 C erhrtzt 
wobei sich die Faroe nach dunkel rot verandert Das Lflsungsmittel wird unter vermindertem Drue* abdest, hen und 
durch Toluol ersetzt. Nach einer Filtration wird das Reaktionsgemiscrt zur Kristallisation emgeengt und auf -30 C abge- 
kflhlL Das Produkt kann als roter kristalllner Feststoff isoliert werdea 

^SUfSSSz.n (s. 3H. C^. 2.44 (, 6H. N (CH3 )2) J.14 (d. 1 H ^,-^5. ! 
Knal 6 54 (6 1 H 3 J(H H) - 3 51 Hz. 5-Ring). 6,59 (HT . 2H. 3 J(H.H) - 3,51 Hz, 5-R.ng). 6.75 (dd. 1 H. 3 J(H.H) - UL fV/f^_^ 

3 J(H.H) - 8.53 Hz. 6-Ring). 8,04 (d. 1 H; 3 J(H. H) - B.53 Hz, 6-Ring). 

Beispiel 11 

Darstellung vc* rac-CHorefoV-bis(2-meW^ 

[0060] Unter Schutzgas werden 230 mg (0.888 mmoi) ZrClMCH^ 370 "0 < 0 ' 888 ^^To^ 
benzindenyDdlmethylsilan eingewogen und In io ml Mesitylen geiost Die ReaktionslOsung w,rd urrter RucMlu^ i 2 h auf 
1 65-C emte. wobei sich die Farbe nach dunkel rot verandert Das Ldsungsmittel w.rd unter vermindertem Dmck abdfr 
smiiert und durch Toluol ersetzt. Nach einer Filtration wird das Reaktionsgemisch zur KnsteJIisatoon emgeengt und auf 
-3CC abgekuhl Das Produki kann als roter kristalliner Feststoff isoliert werden. 

oS STS^SoSfo-W (S. 3H. SXCti*). <* 6H ' * 37 (S ' 3K * ™ * 

Mglnd). 7.00 - 7,88 (m, 14H, Benzindenyl). 

Beispiel 12 

Darstellung von rac-0ichioro[ri s :ii 5 -bi5(1 -indeny))dimethylsiy(]zirkDnium 

T0061] Unter Schutzgas werden 220 mg (0.763 mmol) Bis(indenyl)dime^silan und 301 (07* mrnoj) 
Di(chlor^ ^9ewogen und in 20 ml M fJ* ,e ^ 

unter RucWlu* bei 165'C wird die ReaktionslOsung auf Raumtemperatur abgeKQhlt und das Losungsmrnel unter ver- 
mindenem Druck abdestilliert. Der ROckstand wird in Toluol aufgenommen und ven unltel.chen Bestandte.len durch 
Rtration befreit Das Voiumen das Lssungsmittels wird veningert und die Lflsung be» -30 C kristalhsicrt. 

1 H-NMR(400 MHz,CDCl 3( 25°C): flU ^ 

[ppml5 n 1,12 (s. 6K Si(CH3) 2 ), 6.08 (d, 2H. 5-Ring), 6.90 (d, 2H, 5-Ring). 7,04 - 7,60 (m. 8H. aromat) 

55 
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Beispiel 13 

Darste*iung von rac-Dichloroft 5 :n 5 -bis(2-metW 

5 [0062] Unter Schutzgas werden 322 mg (0,773 mmol) Bis(2-methyl-4,5-benzindenyl)dimethylsilan und 305 mg 
(0,773 mmol) Di(chloro)bis(dimethylanTido)bis(:etrahydrofijrano)zirKDnium eingewogen und in 20 ml Mesitylen und 5 ml 
THF gelost Die ReaktionslOsung wird 2 h bei 165 8 C unter ROcWIuS erhrtzt und anschlieGend auf Raumtemperatur 
langsam abgekflhlt. Das L6sungsmittel wird entfernt und der ROckstand in Toluol aufgenommen. Nach Filtration wird 
das Ldsungsmittel eingeengt und das Produkt bei -30°C kristailisiert. 

10 

T H-NMR (400 MHz, CDC! 3 , 25°C): 

[ppm]6 = 1,37 (s, 6H, SifCtbW. 2.38 (s, 6H, 2-Melnd), 7,20 - 7.98 (m. 14H. aromat 
Beispiel 14 

is 

rac-Chlorofo 5 ^ 5 -bis-i ,2-(1 -indenylJethandiyrKdimethylamidoJzirkonf urn 

[0063] Unter Inengas werden 1 ,214 g (2,9 mmol) rac(CH 2 Jnd) z ZrCI 2 und 0,170 g (3,3 mmol) UNM^ in 30 m) Toluol 
gelost bzw. suspendiert AnschlieGend refluxiert man fQr 3 h. Nach dem Abkflhlen wird der Ansatz filtriert vom filtrat 
20 destllllert man das Losungsmittel ah. Nach dem Trocknen kann man den Komplex als rates Pulver isolieren. 

1 H-NMR (200 MHz, C 6 D 6 . 25°C) 

[ppm]5 » 2,52 (s, 6H N(Chb}:>). 2,83-3,45 (m. 4H, (Ct^. 5,59 (d, 1 H, 5-Ring), 5.97 (d, 1 H, 5-Ring), 6,31 (dd, 1 H. 
5-Ring). 6,44 (dd. 1K 5-Ring). 6.58-7.49 (m. 8H, 6-Ring). 

25 

Beispiel 15 

Chloro[Ti 5 :7i s -b's(n-BiJtyl(^dopentadienyl)](dimethylamido)h^ 

so [0064] Unter Inertgas werden 10 g (20.33 mmof) (nBuCp) 2 HfCI 2 und 1 ,04 g (20.33 mmol) LiNMe 2 in 100 ml Toluol 
gelOst bzw. suspendiert. Man refluxiert 3 h, anschlieflend filtriert man den Ansatz bei Raumtemperatur. Nach dem 
Abdestillieren des L&sungsmittels und TYocknen im Hochvatajum kann der Komplex aJs braunes Ol isoliert werden. 

1 H-NMR (200 MHz, C 6 D 6 , 25°C) 
ss [ppm]8 - 0,86 (I 6H. CH 2 -CiJ3), 1,17-1,53 (m. 8H, Cda). 2.36-2.71 (m. 4H, Ctfe). 2.92 (s. 5H. N(Ctb)z). 5.46-5.50 
(m, 2K 5-Ring), 5,53-5,57 (m. 2H, 5-Ring). 5,33-5,88 (m, 2H. 5-Ring), 5,91-5.94 (m. 2H, 5-Ring) 

Beispiel 16 

40 Chloroh 5 :Ti 5 *bis(n-butylcycIo^ 

[0065] Unter fnertgas werden 14,834 g (36.67 mmof) (nBuCp) 2 ZrCI 2 und 1,871 g (36,67 mmol) UNMea in 100 ml 
Toluol gelflst bzw. suspendiert Man refluxiert 3 h, anschlieflend filtriert man den Ansatz bei Raumtemperatur. Nach 
dem Abdestillieren des Idsungsmittels und Trocknen im HochvaKuum kann der Komplex als braunes Ol isoliert werden. 

45 

^H-NMR (200 MHz, C S D 6 , 25'C) 

[ppm]5 = 0.86 (t. 6H. CH r Ctfcj). 1,18 - 1,55 (m, 8H, Ctb). 2.39-2.69 (m. 4K CJdb). 2.86 (s, 6H. NfCtbJa). 5.49-5.52 
(m, 2H, 5-Ring(), 5.57-5,62 (m, 2H. 5-Ring). 5,85-5,90 (m, 2H. 5-Ring), 5.99-6.02 (m. 2H. 5-Ring) 

so 13 C-NMP (50 MHz, C 6 D S , 25 fl C) 

[ppm]5 = 14.12 (CHj-fiHa), 22,60/30,12/33,53 (-CH 2 -) ( 50.45 (N(£H 3 ) 2 ), 107.66/110,04/111,74/114,54/131,79 (5- 
Ring) 

Beispiel 17 

ss 

[0066] Ein 0.5 I RQhrreaktor wird nach dem Inertisieren bei Raumtemperatur mit 0.24 I Toluol und 5 mMO %igem 
MAO gefullt und die Mischung auf die Polymerisationstemperatur von 40°C aufgeheizt Die LOsung wird anschliessend 
mit gasfOrmigem Propengas mit 2 bar gesartigt. 
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fend. wird die R^onsmfechunTrnJSr 2^55^ " ^ ** 

^ er M lt 1U g iscaKtisches Poiypropylen mrt einem Sdnmelzpunk, wjn 144'C und einer ,sota^t a , von 94 %. 

Beispiel 18 

ReaKfionsmischungmftsalzsauremElhanolgequencht. ™nunrt Nacn emer Stunde w,rd die 

^ Man ernelt22,3 g teaches Polypropy.en mrt einem Schmelzpunkt von ,44,7-0 und einer IsctaKtfeiat von 93,5%. 

Beispiel 19 

Man erhalt 9.3 g .sotaktisches Polypropylen irft einem Schmelzpunkt von 133'C und einer Isotakfeitat von 90.5 %. 
Patents nsprOche 

t . Verfahren zur Henrtellung von Verbindungen der allgemeinen Formei (II) 

UMHa^NRd^ (||) 
in welcher 

L einen Meteflocenliganden, 

Hal ein Halogen aus der Gruppe F, CI, Br und J 

M ein Mefail aus den Gruppen III. IV oder V des Periodensysteme und 

r Ji! , ^ e h° der ^ t r?! Chied ' iche 9 eradk8tt 'S 8 Oder verzweigte. gesattigte oder ungesatbgte Kbhlerrwasserstoff- 

8 C-Atomen. gegebenenfalls unter EinschluB weiterer Heteroatome. und 

x 1 oder 2 bedeutet wobei 

furx=.1 girty-i,2oder3undz«3, und 

f0rxs2gilty » 1 oder 2 und z a 2. 

durch Umsetzung eines Metallocenliganden LH mft einer Verbindung der Formei III 

HaWrffNR^ ((|)) 

bei der M und R die oben definierten Bedeuiungen haben und w eine ganze Zahl von i bis 3 darstellt 

2. Verfahr en nach Anspruch 1 ( 
dadurch gekennzelchnet, 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekenujeichnet, 

dafl man Verbindungen der Forme* II darstellt. bei denen x = 2 ist. 
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4 VedahrennachAnspruch3, 

' suss sssEf*- *— ^ m ^ — 581 

5 Veriahren nach Anspruch 4. 
6. Vedahren nach Anspruch 5, 

Koh^wasserstctfKette mit bis zu 5 Atomen wM. 

, fi 7. Veriahren nach Anspruch 6, 

dadurch gekennieichnet, an das Meta]l ge bunden wird. 

daS der Rest R* eine Amidogruppe enthalt. uber we.cne 

6 Veriahren nach Anspruch 5 Oder 7. 

9 VeHahr.nrac*eir»mderA«pr0c!i0 11>is>. 

10. Veriahren nach einem der AnsprOche 1 bis 9, 

30 m. vertahren nach einomder AnsprOche 1 bis 10, 
cladurch geKcnnzeichnet, 
daB man ein Metaltocenamidchtorid herstellt 
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